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วทิยานิพนธ์เร่ืองน้ีศึกษาปฏิกิริยาการถ่ายโอนโปรตอนท่ีหมู่ฟังกช์นักรดซลัโฟนิก (–SO3H) 
ของแนฟิออน (Nafion®)โดยวิธีทางทฤษฎี โดยใชส้ารเชิงซ้อนที่เกิดจากกรดทริฟลิก (triflic acid) 
ไอออนไฮโดรเนียม (H3O+) และนํ้ า (H2O) เป็นแบบจาํลอง การศึกษาเร่ิมจากการคาํนวณสารตั้งตน้ 
(precursor) และสถานะการเปล่ียน (transition state) ท่ีระดบัการไฮเดรตตํ่า โดยใชว้ิธีเทสพาร์ทิเคิล 
(T-Model) จากนั้นนาํสารตั้งตน้และสถานะการเปล่ียนที่คาํนวณไดไ้ปเป็นโครงสร้างเร่ิมตน้ในการ
จาํลอง BOMD (Born-Oppenheimer molecular dynamics simulations) ท่ีอุณหภูมิ 298 K และ 350 K 
และนําข้อมูลเชิงพลวตัท่ีคาํนวณได้ไปวิเคราะห์เพื่อจัดกลุ่ม ตลอดจนศึกษาปฏิกิริยามูลฐาน 
(elementary reactions) ของการถ่ายโอนโปรตอน ผลการคาํนวณโดยวธีิ density functional theory 
(DFT) แสดงวถีิการเกิดปฏิกิริยา (reaction pathway) ท่ีเป็นไปไดอ้ยา่งนอ้ยสองแบบ ไดแ้ก่ การถ่าย
โอนโปรตอนผา่นหมู่ฟังก์ชนั –SO3H ซ่ึงมีการให้หรือรับโปรตอนท่ีอะตอมออกซิเจนของ –SO3H 
เรียกว่ากลไกการถ่ายโอนพาส-ทรู (pass-through mechanism) ในขณะท่ีแบบท่ีสอง โปรตอนถ่าย
โอนผา่นพนัธะไฮโดรเจนในสารประกอบซุนเดล (Zundel complex, H5O2+) ทีอ่ยูใ่นบริเวณใกลเ้คียง 
เรียกวา่กลไกการถ่ายโอนพาส-บาย (pass-by mechanism)  
การจาํลอง BOMD ท่ี 298 K แสดงวา่ ปฏิกิริยาการถ่ายโอนโปรตอนท่ีหมู่ฟังกช์นั –SO3H  มี
ลกัษณะไม่พร้อมเพรียงกนั (not concerted) เน่ืองจากมีการกระเพื่อมของพลงังานความร้อน (thermal 
energy fluctuation) และมีสมดุลแบบพลวตัเสมือน (quasi-dynamics) เขา้มาเกี่ยวข้องในขณะ
เกิดปฏิกิริยา ผลการคาํนวณแสดงดว้ยว่าหมู่ฟังก์ชนั –SO3H ทาํหน้าที่เป็นตวักลาง สนบัสนุนให้
เกิดปฏิกิริยาการถ่ายโอนโปรตอนทั้งทางตรงและทางออ้ม โดยทาํให้เกิดความบกพร่องโปรตอน 
(proton defect) และสถานะเปล่ียน (transition state) ไดแ้ก่ −3SO- และ +23HSO-  ผลการวิเคราะห์ 
asymmetric O-H stretching frequencies ( OHν ) ของโปรตอนในพนัธะไฮโดรเจนโดยวธีิ DFT 
แสดงความถ่ีขีดเร่ิมเปล่ียน (threshold asymmetric O-H stretching frequency, *OHν )ในช่วง 1700 - 
2200 cm-1 ขณะที่การจาํลอง BOMD ท่ี 350 K ใหค้วามถ่ีขีดเร่ิมเปล่ียนตํ่ากวา่เล็กนอ้ย โดยแสดง  
asymmetric O-H stretching ที่สองความถี่ ( MDOH,Aν และ MDOH,Bν ) ซ่ึงเป็นลกัษณะพิเศษของสาร
เชิงซ้อนพนัธะไฮโดรเจนที่สามารถถ่ายโอนโปรตอนได ้โดยความถ่ีที่ต ํ่ากวา่ ( MDOH,Aν ) สอดคลอ้ง
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 Proton transfer reactions at the sulfonic acid groups in Nafion® were 
theoretically studied using complexes formed from triflic acid (CF3SO3H), H3O+ and 
H2O, as model systems. The investigations began with searching for potential 
precursors and transition states at low hydration levels using the Test-particle model 
(T-Model), density functional theory (DFT) and ab initio calculations. They were 
employed as starting configurations in Born-Oppenheimer molecular dynamics 
(BOMD) simulations at 298 and 350 K, from which elementary reactions were 
analyzed and categorized. DFT calculations suggested at least two structural diffusion 
pathways at the –SO3H group namely, the “pass-through” and “pass-by” mechanisms. 
The former involves the protonation and deprotonation at the -SO3H group, whereas 
the latter the proton transfer in the adjacent Zundel complex. BOMD simulations at 
298 K revealed that proton transfer reactions at -SO3H are not concerted, due to the 
thermal energy fluctuation and the existence of various quasi-dynamic equilibriums, 
and -SO3H could directly and indirectly mediate proton transfer reactions through the 
formation of proton defects, as well as the -3SO−  and 
+
23HSO-  transition states. 
Analyses of the asymmetric O-H stretching frequencies ( OHν ) of the hydrogen bond 
(H-bond) protons showed the threshold frequencies ( *OHν ) of proton transfer in the 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
